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The phase transitions in solid oxygen are studied by molecular dynamics simulation. The low 
temperature ordered phase (-phase) and others are obtained from a small size unit cell (N = 4). One is 
Pa3 structure and the other is the γ ordered phase. The Gibbs free energies of these three phases are 
compared by thermodynamic integration. The -phase is most stable at low temperatures.  
 










（ Molecular Dynamics : MD 法 ）シミュレーション
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転相関関数は、時間 0 に分子軸ベクトル ui  ( 0 ) 
の分子が時間 t に分子軸ベクトル ui  ( t ) になっ
た場合、 Legendre 多項式を使用して 
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2.4 固体酸素 
 
固体酸素 2)には全部で 6 種の異なる相が知られて
いる。  
α相：1 atm では、23.65 K 以下で形成。単斜晶。 
β相： 1 atm では、43.65 K 以下で形成。三方晶。 
γ相： 1 atm では、54.21 K 以下で形成。立方晶。 
δ相：室温条件では、9 GPa で形成。 













初めに O2 を 4 分子での安定した結晶を作り、ポ
テンシャルエネルギーが最小値を取る密度（g/cm3 ）
を見つけた。Fig. 3 に O2結晶の初期配置を示す。 





Fig. 3 Initial placement of O2 crystal 
 
 
Fig. 4 Density change of Potential energy 
Graph in the vicinity of minimum value  
in O2 crystal 
 
使用ソフト： Materials Explorer 5.0 
 分子数： 256 個 
 アンサンブル： NTP 
 総ステップ数： 100,000 steps 
 時間刻み幅： 1 fs 
 圧力： 1 atm 
 密度： 1.33 g/cm3 
 温度： 1～160 K 






Fig. 5 の結果より今回の計算条件では融点 70 K 
付近であり、沸点は 140 K 付近であった。22 K と  
25.5 K の間でポテンシャルエネルギーに変化が見
られた。また、固体酸素内でもポテンシャルエネル
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Fig. 5 Temperature change of Potential energy  
 
 
Fig. 6 The final, molecular arrangement 
 L : 22 K R : 25.5 K 
 
Fig. 7 Temperature change of Gibbs free energy 
 
これらを踏まえ、ギブズ自由エネルギー4)と温度変
化のグラフを Fig. 7 に示した。Fig. 6 より明らかに
分子同士の配置の仕方が違う事が判る。この結果よ









次に固体酸素で変化の大きかった 1 ～ 25.5 K 
を基に分子数を変え計算を行った。しかし、 4 分
子系ではアンサンブル NTP では立方体が保てなか
ったのでアンサンブル NTV の条件で計算を行った。 
 
Fig. 8 Temperature changes of rotational correlation 
functions, N = 4, 32, 256 and 500  
 









立方体を保った状態では γ 相・Pa3 だけの変化
であったため、巨視的実験と比較するには α 相・
β 相からのデータと比較する必要がある。しかし、
今までの計算条件では γ 相・Pa3 しか発見できてい
ないため α 相・β 相を見つけることから始める。 
基本単位系 FCC で得られた O2 （4 分子）で密度を
変えていき単斜晶・三方晶の基を作った。 
① 単斜晶：分子数 108 個 密度 1.64 g/cm3  
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Fig. 9 The final molecular arrangement 
Top : Monoclinic Bottom : Triclinic 
 
 







とにより①では α 相→β 相→破壊を、②では β相→
破壊の変化を辿り、構造の変化は圧力・温度だけで
なく密度にも依存してくることが考えられる。 
α 相・β 相・γ 相の 3 相を比較するのに、今ま
での関数 Dreiding だと構造が温度の変化で破壊し
てしまうため、関数 OPLS を用いて計算を行った。
条件として 1 atm での各相、安定構造を作り、温度
を上げていった。 
Fig. 11 の Gibbs エネルギー4)の結果より、52.5 K を
境に、α 相と β 相の順序が入れ替わった。このこと
より、Fig. 2 の相図では α 相→β 相→γ 相で構造が変
化するが、今回の結果より、 α 相→γ 相の順序で変
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